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On the ::::C=Cくgroups
When the additive radicals (R) are electric neutral or similar to these radicals. 
¥ー①¥〆①
7[ electrons of ::C二 Cく areexited to radicals that is;:C ' I C乙-R
And when the additive radicals (R) are pasitive⑦ (nuclo philic) for instance 
-CH3， -CH， -CH3 etc 
θ@ 
r 巴lectronsof ::::C=Cくarepolarized to : C=二二C三 R 
And also when the additive radicals (R) are negative e (Electro philic) for instance 
〆o _cU /R 
-C -Cι-N N一一一-R
C三 N etc 斤(¥
7[ electrons of : C = Cくarepolarized to : C一εζ-R
And another case 
明なlenthe additive radicals (R) are naturaly巴lectricweek or be clenicl to polarity， 
ぷo /CH，-CH3 
for mtance -C二一一CH2-CH3 N' CH， -CH3 
EB EB~θθJ 
7[ electrons of ;CニC之 arepolariz巴dto ;:C=二二Cこ R or ;:C二二=C-~-R. 
That the bath C of : C=Cくarethe same polariti巴sand the property of ;: C=Cく
is neutral. 
P軌道原子中の π電子密度とその分子の反応性に
就いて〔第2報〉
三C=Cここ系分子の極性1)2)と反応性
P軌道原子中で反応性の対象に取扱っているのは
C.N.Oとハロゲンが主で Huckel法')によって得
たA (エネノレギー係数)Cm (軌道関数の指数〉を求
めその値からん〔極性)Irr (自己分極率)Fn (自
由原子価〕等を計算して反応の種類及びその先行性
等に就いて検討を行って来た。
本報では原子の fr(極性詳しくはフロンティアー
軌道の電子状態)1)2)の変化とその分子の反応性に就
いて検討を試みる。
[lJ各原子の本来の極性即ち電子状態
CAJ C原子の本来の性質は陽性@で電子の軌道は
@ 
;:Cζ σ軌道に4イ閤
¥の一 [σ 軌道に3個
/，-，- lπ 軌道に 1{回
一色 jσ 軌道に2個
Lπ 軌道に2個
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=@C@ -
Jσ 軌道に 2個
π軌道に1個
@ラジカノレ 1個
@ 
=Cニ
π軌道に2個
f (σ 軌道に
ラジカノレ 2{固
-⑦C③ = 
l σ軌道f
π軌道に1個
ラジカノレ 1個
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i )電子 l個移動の場合
θ 
)C= θ電子性に変性(電子は縮重の形で入。
る〉
@ 
)C- J[電子 1個失う
1I )電子の変移の場合
@θ 
)C二一Cく は電子1個は縮重の形で入る〉
で".00 
CBJ N原子 本来の性質は陰性θで電子の軌道は
θ 
-Nく σ軌道に3伺
π軌道に2個
官={σ 軌道に2個
π軌道に 1個
れ (σ 軌道に3個
π軌道に2個
i )電子 1~ 2個得た場合(変性〉
EB EB 
)N 変性 N，= 
00ー 今 O 
変性
=@ N 
11 
-@ N= 
00ー 今 00ー →
寸@NLA 
11 
θ N，= 。 。
@ 
N= 11 。
-N- ノケ。
λ/ 
11 
i )電子 1個失った場合
@ 
← N，= 変性
¥会。
??。? ? ?
??
此外電子を得た場合失った場合の変性は多いが略
す。
CCJ 0原子 本来の性質は陰性θで電子の軌道は
θ 。 σ軌道2個
θ 。二
π軌道1個
π軌道2{閏
?十 π軌道 3{固
i )電子 l個を得た場合
@ 
0- 変性。
i )電子 1個を失う場合
@ 
-0 対電子を得
@ 
変性ニ 0=。
@ O= r電子¥。
1個失う
00ー 今
l個失う
@ 
=OL r電子l{図的
以外に電子の授変の場合があるが略す。
日1) ):C = Cく系分子の極性と反応性
③@ 
イ) ) C = Cζ エチレン (@ラシカノレ〉
C1 C， 
C原子は本来陽性で π電子を押出すためCC，は
共に π電子は分離して単独の電子として働く性質を
持つ即ちラジカノレ状態に活性化(前記18-21報の活
性化参照〉
従ってC1(C2)はラジカノレ的反応が先行O
反応、例3)4)はCl(C，)のラジカル性によりラジカル
的触媒恨のを吸収しラジカノレ重合又は附加反応、が
先行(9報2原子分子ClJ参照〉
ロ〉
…??
アセチレン
C1 C2 
この分子もエチレン同様C原子の陽性による電子
の押出しのためCIC2共にラシカノレ性を示すがエチ
レンよりもラジカルが多く二倍量を持つため活性化
は極めて強い事になる。
その結果活性化の量は二倍量となり燃料としても
集中的に発熱を要求する溶接などに利用される理由
である。
反応例 3)4)はCCC2) のラシカル的反応が多くかつ
ては有機会成化学工業の根桧原料として広く活躍し
たが最近は石油化学の躍進によりその座を譲った形
と言えよう。
反応例はCl(C2)のラジカノレ触媒 CRのによる重
合又は附加反応が先行(9報=原子分子 C3 J参照〕
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CI!J ~c=cて系分子の極性と反応性
附加基の種類によって r電子の移動に差が生じる。
それを上げると
I!-l) 中性附加基 ::;:c=cく，
::;:c=c三二三c=cくetc
(π電子をラジカル化する基〕
I!-2) 中性に近い附加基
CH2ごc=cく， -0ごc=cく，
-8ごc=cく etc
(1C電子をラジカノレ化又はそれに近い状態〉
I -3) 楊性基 a) -CH2， 
CH2一CH3 etc 
b) 陽性に近い基
〈〉CZ4cH2ミc=cく〉
(π電子をCz→c1に変移するもの)
I!-4) 陰性基 a)アミン類 -N11
b)アクリル誘導体
etc 
c) ビニール酸，ケトン，シア
ン
(1C電子をc，→c2へ変移するもの〉
国一 5) ::;:C=Cくのπ電子を変移させる力のない
基
a)アミンの一部
b)アクリルアミド，ケトン類
c)無機，有機酸ビニーノレ
d) ビニールノ、ロゲン
e) ビニーノレエーテル
以上の分類された附加基を持つ c=c 系分子
の極性と反応性に就いて
Ill-1)中性附加基
例 1) 。①①①〉ケて~~c;rでCく ブタジエン
C， C2 C3 C. (θ ラジカ/レ〉
ブタシエンは二つの二重結合の π電子が中央の単
結合を通じて互ドに作用する結果中央の単結合は若
干二重結合性を持ち逆に両端の二重結合は単結合性
を持つ事となる。
この性質はC2C3聞の結合巨離5)が1.46Aの実測
値を持ち単結合の1.54Aより短かし、事実と一致する
事となり共に各原子はラジカノレ化している。
又この共役性による共鳴エネルギーが 3cals位
で小さく異性体を作り易い。
反応例3)')はラジカリを 4個持つためラジカノレ的
反応性が強くラジカル的重合又は他の単量体と共重
合体を作り易い。
又これ等中性分子では極性試薬の接近によってその
極性的反応が可能なため極性的反応も進行する。
(.tlDちθ電子性でも又@核性の試薬でも反応を進
行し得る。この性質
この性質は中性分子の特質と考えるべきであるJ
(10報 4原子分子 C2J参照〉
尚この性質は次の分子も同様
例 2)ー①①/、①①/、①①，::::c=c---二c=c一一二c=cく
C， C2 C3 C. C5 C6 
ヘキサトリエン
例 3)、①①ノ、①①/'，①①，①① ;c=c-二c=c一一二c=c一一三c=cく
C， C2 C3 C. C5 C6 C7 CB 
オクタテトラエン
及び同型のポリエン類も同じく全原子ラジカル性
の反応が強く且つ共役性を持ち異性体も多い。
反応例3)')も伺様にラジカル的重合又は附加反応
が進み易く又極性試薬による極性反応も進み易いの
が特徴である。
!I-2)中性に近い基の附加
例1) :;:主乙-2HJ£乏く-S~-V~'(;←/人-00
C， C2 C3 C. C5 
l.4ベンタジェン
C3のθ電子性によりC2C，の電子は押出されて π
電子はCtC5へ変移 (M効果)')しその結果活性化し
同時にふも刺載により活性化して反応を先行。
尚この分子は::C=CくへーCH2ごCニCぐ即ち陽
θ 
性的な接合になるがC3はーCH2 と陰性で隣接の
C2C.の陽性基の電子を吸収E安定化する。
結局 CH2三C=Cくは自己の構造的陽性により
:;:C=CぐをC2→C，(C.→C5も同様〉に変移し活性
化する。
反応例3)はC3の活性化されたラジカル性によりラ
ジカル触媒 (R.)を吸収し附加反応が先行。
又イオン的反応ではlrの値が最高のC2 (C.も同
様〉の@核的反応が先行。 (11報第二前C3 J参照〕
80 浅田幸作
例 2) ①①①①①① 
三Cニ仁二CH免 CHつよC=Cぐ/:; c J ゐ c ::;;~' 
C， C， C3 C4 C5 C6 
l.5ヘキサジェン
全原子ラジカル性を示しているが前分子ベンタジ
ェンと異なるのは中間に CH2 とー-CH2-CH2
の差により CH2 基の強い陽性基に対して
-CH2-CH，-f訪れ、陽性基のため )C二 Cくへの
①① 
電子の押出しが弱くなり結局 )CニCくを)C=C
の形即ち電子を移動させる力がないためエチレンと
同様な形に止まったと見倣すべきである O
この極性は中間基のアノレキル基が更に大きくなり
CH2-CH2-CH2- ， -CH2-CH2-CH， 
CH2 となっても同じ様に表われ結局)C=Cくへ
)C=Cくを接合した形ブタジェンと同じ極性を表
わす事になる。
反応例 3)4)はラジカノレ的反応が強い事は明らかで
ある。
その位置は障害の少ないC，C6が先行すると考え
られる。
又中性分子の特徴である極性試薬によって極性的
反応も進む，即ちθ電子性試薬 (Rつを接近させれ
ばθ電子性反応が進む。(又@核性試薬の場合も同
様) (15報 [8J参照〉
例 3) 
、 θ EfYθ¥⑦ θ
)C ， C--O-一二C二〒=Cく
OO~ ，守 00
C， C2 C3 C4 C5 
ジビニーノレエーテル
この分子もC3を中心に左右対象型でーOごC=Cく
θ@ 
基は一応陽性基と見倣され )C=デ=C(とπ電子は
00<' 
C， C2 
C，へ変移され活性化 ffiA 
C4C5の側も同様の事が言えるので)Cヰくと π、。
C4 C5 
電子はC5へ変移され活性化
この活性化の各原子中でイオン的反応の先行は
flrrの最高値の位置C，=C5のθ電子性反応が予想
される。
又C，C，(C4， C5も同様〉の r 電子密度の分散
率は大きし、。
従ってラジカル的反応性も強L、と予想。
反応例 3)4)はC，(C5も同様)のラジカノレ的反応性
によりラジカノレ触媒 (R0)を吸収し附加反応又は重
合反応が先行。
又C，(C5も同様〕のθ電子性による附加置換反応
が先行 (15報オキサイド附加物[3 J参照〉
EBEBθ@⑦ 
例4) )C=C/二S三℃ニCく 硫化ビニーノレ
C， C2 C3 C4 C5 
この分子も C3を中心に左右対象型
この分子も前分子同様C3-C5基 (C3-C，基も同
様〉は陽性基であるがその力は弱く r電子を動かす
力はなく僅かにSの陰性により全体が@性を持つ中
性に止まる。
尚 S の ~~l 、反応性のため不安定
反応、例 3)はC，の@核性により重合又は附加賀換反
応が先行 (16報[9 J参照〉
III-3)陽性附加基
a)アノレキル墓附加
例 1)、θ$，9e )C 二 C~C三'H3
004{ 0 0 
C， C2 C3 C4 
C，C2のπ電子がC，へ変移し活性化
フロ fくン
~ 8θ 
出 /C=H3
この分子の極性的形態はー Cくよθ u と陽性基
c三
CH3はC3C4とθ極となりC2を@極とした磁石を
作り電子は強く C，へ偏在する事が考えられる。
従ってC，はθ電子性に極性化され活性化
例2)、θ$~θ@θ
)CデCこ一一CH，--C三 H3 1ー ブテン
00 .〆 o 0 
C， C2 C3 C4 C5 
C，C，の π電子はC，へ変移し活性化
この分子では極性的形態 @ 
C C 
は CH2一CH3の極性的な I/~ /、
形が複雑に変化し従って θC" ;c， H3θ / " !IーC，C2のπ電子をC，側へ押出
す力は磁石的な考えから極性は弱くなる O
従ってC，へのπ電子偏在性は例 1)に比べて弱L、
と考えられる。
θ ⑦ θ@θ 
例 3) 三C=Cこ-CH2--CH2一一-CH3
00 0 0 
C， C2 C3 C4 C5 
1ーベンテン
C，C2のπ電子はC，へ変移し活性化
この分子では CH3の陽性が三C=Cごへの影響
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は更に小さくなる事が考えられる。
その理由は
θ 
この分子の極性的形態は ⑦CH，一一CH3
EB -¥ 
前分子同様 CH，ー CH，-"c一一一一CH，
CH3の極性が二C=C三へ ¥Cご θ 
の陽性的性質を強める形と θ 
ならず結局 r電子をC， へ
押出す力が弱くなると考えられる。
θ@θ@θθ 
例 4) 二C干Cこ仁H，CH，-CH， -CH3 
00/ 0 0 0 
C， C， C3 C4 C5 C6 
ノーへキセン
θ 
手¥J/凪
¥θ 
この分子では更
に極性的形態は右
の様にーCH，-
CH， -CH， -CH3 
の極性が C=C
への陽性的性質を
EBC一CH，
Cこ
θ 
強める様な形とならず結局 π電子をC，へ押込む力
は強められる事とならず結局アノレキノレ基が長くなる
に従って押込む力は弱くなる事が認められる。
b)アルキレン基附加
例 1) )C二 C=C=Cく I! -1)に同じ略す
例 2) )C=Cて二CH，三C二 Cく
I!-2)に同じ庁
アルキレン類では異性体も多いが特にベンタジエ
ンには次の異性体がある 3) 
)C=c=-"C=C二CH3 1.3ベンタジェン
CH3ミCニ C=C二CH3 2.3ベンタジェン
又1.3体にはトランスシスの立体異性体もあるが
反応性が悪く誘導体も少ない様である。
総括してアノレキル基附加で、は炭素数を増すに従っ
て炭素の一部がθ電子性に変わるため構造的に陽性
としての性質が弱められる因子となり総体的な形と
して陽性が弱められる結果となる。
アルキレン基附加では)C二 Cくの中性的な極性
部分が含まれるため陽性的な性質は弱められ中性的
即ちラジカノレ的な性質に変化する傾向となる。
回-4)陰性附加基
イ〉 ビニーノレアミン系 -NζR R' R，Rは
陽性基
例1) θ@θ______HEB
)C午 C三一-N三一-HE8 ビニールアミン
00'"ど
C， C， C3 C4 
単量体としては現存しない一司患の陽性により
:;C= Cζ のπ電子はC，→C，へ変移〔電子計算機
では〉反応に関する文献はない。
例 2)、 ED8_8， θ ;コC=干じ二N-:二CH3、"00 0 
C， C， C3 C4 
Nービニールメチルアミン
θ θ 
Nくの陰性と CH3が CH3に変性しており電子。
を吸収し他へ影響を起させない。
結局電子の働きの影響はなくなり Nくの構造的
陰性のみの働きにより )CニCぐの π電子は C，→
C，に変移する事になる。
従ってC，は⑦核性となり活性化。
又C，C，の π電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は強いと予想。
反応例3)4)はラジカノレ的触媒 CR.) を吸収し重合
反応が先行。 θ 
例 3) 安θ ⑦//CH3
: C~C::::::"__N- ~ v CH3 -'-'又00∞//O
C， C， C3 C5 
ジメチルビニーノレアミン
⑦ 
Nくは陽性となり電子を放出し C4C5は陰性に
00ー 今
変性しており電子を吸収し他へ影響せず Nてこの構
造的陰性により ::C=Cぐの π電子はC，→C，へ変
移され活性化される。
又C，C，の π電子密度の分散率は極めて大きし、。
従ってラジカノレ的反応は強し、と予想
反応例3)4)はラジカノレ的反応性によりラジカノレ反応
又はC，の@核性により⑦核的反応が先行
ロ〕アリールアミン系
例 1)
CC二 C三CH2-NE〕
@θ/ EBθ口
三C干C-CH，--N苫
¥も00 司
C， C， C3 C4 
アリーノレアミン
アリール基の特徴て、あるC，C3が共鳴的にラジカ
ノレ的叉は極性的に置換反応、を起し易い性質を持つ。
従ってアリールへ陰性基 N亡こ附加で C，C，の r
電子はC，へ変移し活性化 CM効果)する性質を出
し得る。
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/ "U 
此点前 a)のごC=C-N三首と異なり C3 の
-CH2 の陽性基が-Nごの陰性萎の働きを一応正
θ 
常化する事が認められC.-N之の陰性が弱められ
る事はない。
結局反応性の高い位置はC，C3C.が何れも可能性
はあるがそれを比較するためにIIrr(自己分極率〉の
値はC.の位置が計算の結果最高となる。
従ってイオン的反応性はC.の位置が先行。
又九>F，>F3となりラジカル的反応性も C.の
位置が先行と予想
反応、例3)')はC.のθ電子的反応性によりθ電子性
試薬 CA+)の吸収が先行の反応、が多い。
(17報 C3J参照) ED 
も@θ4θa/CH3 ED 
例2) 三C=干cー-CH2一-N二一一一一CH3
"-00 0 ←ー00
C， C2 C3 C. C5 C6 
ジメチルアリルアミ γ
θ 
ァリーノレ基の C3が CH2ー に変性した陰性が陽
o 
@ 
性 Nての 1個を吸収し π電子へは影響を与えない。
OO~ /CH3 
従って N':_一一一一CH3の本来の構造的陰性によ
って C，C2の r電子は引張られC，はEDC2はθに変
移して活性化。
結局電子の変移，移動 CM効果)により活性化は
C'C2C3C.の原子に起きておりその何れが先行する
かはイオン的反応ではlrの値が計算の結果
l2 > l3 3 > l. > l， ， 
の順位となる(17報 C4J参照〉
従って C2のθ電子的反応が先行と予想される。
又この分子の C1C2のπ電子密度の分散率は大き
し、。
従ってラジカル的反応性は強く此反応も C，C2C3
C.中わ順位はFrの値の計算から
日 >F7 = F6 > F2 > F3 > F. (17報C4J参照〉
となりラジカノレ的反応性はC，の位置が先行と予想
される。
反応例3)')はC2のθ電子的反応性によりθ電子的
試薬 (Hつを吸収し附加反応が先行
(17報 C4J参照〕
@θED EDθe e 二C干C三二CH2-Nτ二CH2-CH2-CH3例 3) 、00 O~ ___O___.-(. 
C， C2 C3 C. C5ー ー--C6 C， 
プロピノレアリノレアミン
@ 
-C3H7のθ極性への変性に基づく陰性が -N三
00--> 
の陽性に変性した電子を吸収しC，C2のz電子へは
影響を与えなくなる。
結局C，C2のπ電子はーC3H，の変性した陰性の
残余の力により引張られる事になり C，→C2に変移
し活性化と考えられる。
活性化された原子はC'C2C.C5C6C'となりその
内先行する原子は計算から lrの値は
ll，>刀"2>ll66 >ll33 > l5 > l. > ll" 
(17報 C8J参照〉
となりイオン的反応はC，の@核的反応が先行の予
想又この分子の (C，hO)2と(C，IV) 2の値は極めて接
近している。
従ってラジカル的反応性は強し、。
尚ラジカノレ的反応性の先行原子はFrのl順位で
Frは F， >F， >F6 > F5 > F3 > F. > F2 となり
C7の位置が先行と予想される。
反応例3)4)はC，の@核的反応性により@核的試薬
(R-)を吸収し附加反応が先行 (17報 C8J参照〉
θ 
@θ@θED/"O ED 
17"U 4) 三C干 三CH2-Nてこc一一CH3、。
C， C2 C3 C4 C5 C， C， 
アリールアセチルアミン
C.の陰性基-Nく更にC5C6C7のアセチル基
cとCH3も陰性の基で制結局 NζC竺CH3
は陰性を示しC，C2のπ電子を引張りC，→C2に変移
し活性化する。
従って電子の動く原子はC，C2の位置のみとなる。
従ってイオン的反応性の先行はlrの値からll > 
Ilz2となりC，の位置が先行と予想、
尚C，C2のπ電子密度の分散率は極めて大きい。
従ってラジカノレ的反応性も強い事を予想。
そのラジカル的反応性の先行位置はFrの値から
F7 >F， >F6>F2 >F.>F3 >F5となりラジカル
的反応性はC7の位置が先行と予想されるが -CH3
は電子密度が極めて小さく Fr(自由原子価〕は大き
いがラジカル的反応性の対象とはなり得ない事が考
えられる。
従って次のC，の位置が先行位置と考えられる。
反応、例3)')はC，の@核的反応性又はラジカル的反
応性により@核的試薬 (Rつの吸収又はラジカル
触媒 (R.)を吸収し附加又はラジカル反応が先行
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例 5)
(17報 C6 J参照〕
@θ@θ@θ 
三C手Cこー-CH，一一N=C=S、00
C1 C， C3 C. C5 C6 
アリ ルイソチオシアネー卜
前分子同様C4の-N=の陰性と更に C5C6 の
=C=Sの陰性基によってC1C2の π電子は引張ら
れC1→C2と変移され活性化
尚C4C5C6の電子は移動が起きず活性化原子なし
結局活性化のCIC2中の反応の先行はIrrの{直は計算で
[Jll > [J， 2となりイオン的反応性はC1の位置が先行
と予想。
又CC2のπ電子密度の分散率は極めて大きい。
従ってラジカル的反応性は強し、と予想。
面してラジカノレ的反応性の順位はFrの値から
F6 > Fl > F4 > F3 > F5 > F2 となりラジカル的
反応性はC6の位置が先行と予想。
反応例 3)4)はC1の@核的反応により@核的試薬
(R-)を吸収し附加反応、が先行
又C6はラジカル的反応によりラジカル触媒(H') 
を吸収し附加と同時に分離の反応、が先行
(17報 C7J参照〕
以上ビニーノレ及びアりーノレのアミン類に就いて述
べたが-Nくの陰性の強さにより )C=Cくの π電
子はC1→C，へ変移し活性化 (M効果により〉
又分子内の電子の移動に就いては陽性基から放出
され陰性基へ吸収される場合は電子の動きは他の原
子へ影響を与えない事となり )CニCくの π電子は
附加基の本来の構造的極性に従って動く事が認めら
れる。
ハ〕アクりル誘導体系 ::C = C--:_Cて。
この誘導体にはアクリノレアルデヒド， アクリノレア
ミト， アクリノレクロライド等が上げられる。
@θ@ハθ
例 1) )Cミff-Cゲ アクリルアルデヒド
C1 C:C3 c. (アクロレイン)
陰性基?て0θの附加て.-)C=Cくのπ電子は引
張られてC1→C，に変移して活性化 (M効果〕
又Cの(ChO)'と(C11V)'の値が同値でラジカノレ的
反応性が極めて強いと予想。
又C1C2の π電子密度の分散率も大きい。
従ってラジカノレ的反応性は極めて強いと予想。
この二つの事実は何れか一つが適合した分子でも
可能である事は認められる。
反応例3)4)はラジカノレ的にも又イオン的にも多数
の反応が認められる。
例えば空気中で重合し易く wで、還元され易し、。
又C1の@核性によりハロゲンθの附加又は置換
反応が先行。
尚又C1は種々の有機試薬 (Rつを吸収し夫々の酸
化化合物を生成
θ 
@θ) E8TO E8 
例 2) )C=;:，C一Cニー 一一一Nくアクリノレアミド
、'00令ー 一一一一一一--00
C1 C， C3 C5 
@θ 
C3C. 巳ごOは本来の桧性基一巳ヶOを示し更
T E8 
に Cて日くの基も陰性基を示すが C>'-N::の
00 
@ 
Nごは陽性的な性格を示しており放出された電子
← 00 r-. 
はC，の=むとに吸収されて他原子へ影響を与えな。
し、 O
/-0 
結局三C=Cごの π電子はーC乙-Nくの本来の
構造的陰性によりC1→C2へ変移され活性化。
又C1C2のπ電子密度は100%となる。
従ってラジカノレ的反応性は極めて強L、と予想。
反応例 3)4)はC1のラジカノレ的反応性によりラジカ
ノレ触媒 (R.)を吸収し重合反応が先行。
(12報 C3 J参照)
@θ E8~0θ ⑦ 
仔~3) )0=キニCニー C一一一一一Cl、00 00 
C1 C， C3 C5 
アタリノレクロライド
この分子も前 a)同様ーCとOの陰性基と Clの
本来の陰性原子が陽性に変性のため電子1個を放出
.0 
しC，に吸収される。結局-e'一一Clの構造的陰性に
より )C二 Cくの r電子はC1→C，へ変移され活性
化される。
又C1C，の π電子密度の分散率は 100%で極めて
大きい。
従ってC1のラジカノレ的反応性は極めて強い。
反応例3)4)はC1のラシカル的反応によりラジカノレ
触媒 (R.)を吸収し重合又は附加反応、が先行。
尚又C1の@核的反応性により@核的試薬 (Rつ
を吸収しアニオン重合又は附加反応を先行O
(12報 C2 J参照)
84 浅田幸作
ニ〉 ビニー ノレ酸， ビニー ノレチトン， ピニー ノレシア
ン， アクリノレ酸類 @ 
0 
例 1) 
iJU 2 ) 
、@ θ@ ⑦ν09EB 
)c=cー ~CH2~-C一一十一0-
¥唱00"1-00 
c1 C， C3 C4 ビニー ノレ酢酸
@ 。
@θJ ⑦ θ@ つ0 ⑦
)C二C二一CH2-CH2 じ一一十一O一一
"00 0 "ι200 
C1 C2 C3 C4 C5 C7 
アリーノレ酢酸
@ 
-&，0 の
三三2とJLーの変性した陽性により電子が放
出されそれぞれがC3を通り C2の陰性に吸収され
，0 
)C=Cてのπ電子に影響を与えず結局℃とーOー
の本来の構造的陰性により )C=Cくの π電子は
C，へ変移され活性化。
又C1C2のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカノレ的反応性は強いと予想。
反応例3)4)はC1のラジカル的，又⑦核的反応が先
行と考えられる。
も@ー ) EB~õ EB 
例 3) )C，=Cこ一一C二二一一一CH3、。
C1 C， C3 C4 C5 
ビニールメチノレケトン
@θ@ 
-CそOの陰性基が CH3の陽性で打消され
-C三竺CH3は残留する陰性により )Cニ Cくの π
電子を引張り C1→C，と変移され活性化。
又C1C2のπ電子密度の分散率は 100%である O
従ってラジカノレ的反応性は極めて大きいと予想。
反応例3)はC1のラジカノレ的反応性によりラジカ
ノレ触媒 (R.)を吸収し重合反応を先行。
又C1の⑦核的反応性によりの核的試薬(R-)を吸
収し附加又は置換反応を先行。 (13報 C9 J参照〉
θ 
⑦⑦) 8~0 8 EBθ 
{列 4) )C=C二一-C一二一一一CH，一一-;C三
一→ o 0←/又Jo
C1 C， C4 C6 C7 
ビニーノレエチルケトン
θ 宍
-CてU の陰性と C""H3の陽性が打消して電子ぷ。
は安定化，結局 C乙一一一CH，--CH3の総合的な
極性は殆んと中性に近くなり僅かに陰性的な性質が
残り三C=C二ごの r電子を変移させるには不足し結
局全体を@核性の向極中性に止まり活性化。
又C1C，の r電子密度の分散率は 100%となる。
従ってラジカノレ的反応性は極めて強L、と予想。
反応例3)4)は前 a)の分子同様C1のラジカノレ的反
応性によりラジカノレ触媒 (R.)を吸収し重合反応を
先行。 EB (12報 C2 J参照〉
、@e， +/gee
例 5) .) C;= こ-Cι一十一一C=;，Cく
¥合00←一一一一ム争00""
C1 C， C3 C4 C5 C6 
シビニーノレケトン
@ EB ，* 
-Cご∞→の変性された陽性から放出される電
子はC2C5に一方C5C6も同様に変性の陽性から放出
の電子を吸収して他の原子へ影響を与えなし、事にな
る。
従ってC1CZ及び、C5C6のπ電子は:二Cニ Cごの本来の
構造的陰性によりC1→C2又C6→C5に変移される事
になり活性化。
又C1C，の π電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は極めて強いと予想。
反応例 3)4)はC1のラジカノレ的反応性によりラシカ
ノレ触媒恨のを吸収し重合反応又は附加反応を先行。
以上変移，移動により生成の電子が吸収されて他
の原子へ影響を与えない場合は反応はその基の持つ
構造的極性に従うと考える事が妥当と考えられる。
即ち陽性の基から放出の電子は隣接の陰性基に吸
収されれば他の原子又は基に影響を与えず従って
)C=Cくの π電子にもその影響は与えない事とな
る。
@θ@θ 
例 6) )Co;=C乙一一C三 N
¥.00 -¥.Q。
アグリノレニトリノレ
C1 C2 C3 C4 
陰性基一C三 Nの電子を引く力により )C=Cく
のπ電子はC1→C2へ変移され活性化。
又cの(C1hO)'と(C1'V)'の値が極めて接近してお
り又C1C，の π電子密度の分散率も極めて大きし、。
従ってラジカル的反応性は極めて大きし、。
反応例3)4)はcのラジカノレ的反応性によりラジカ
ノレ触媒況のを吸収し重合又は附加反応が先行。
(10報四原子分子 C8 J参照〕
F軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第22報〉
例 7)
????
?
???
?
???
? ? ?
?
?
??
?
??
?
?
--=0 EB 
-Cこ- 0ー の Oーが O一ーと楊性に変性
←-00 
し電子を放出するがこの電子はC，の陰性に吸収さ
れる。
メクO
結局 C二一O の構造的陰性基により三CニC三
のπ電子はC，→C，へ変移されて活性化。
又C，C，の r電子密度の分散率は極めて大きい。
従ってラシカノレ的反応性は強いと予想。
反応例3).)はC，の@核的反応性により⑦核的試薬
(Rつを吸収しF付加又は置換反応が先行。
又C，のラジカノレ的反応性によりラジカル触媒
(R.)を吸収し重合反応を先行。
この重合体は酸高分子電解質として高分子に水溶
性の解離基を導入した多くの電気的性質即ち導電率，
イオン活量，解離性輸率等非電解質とは異なった現
象を示し特種な工業的利用面を持つ高分子。
以上二CニCこに附加する基がある強さ以上の陰性
基である場合は r電子はC，→C，に変移し活性化
(M効果〕
又)C二 Cくに附加する陰性基の内には陰性が弱
いため )C=Cく π電子をC2又はC，へ変移する力
が不足する場合も生じて来る事は当然でその場合は
π電子は変移せず，只附加基の性質に応じて絵陽の
極性が打消し合い残りの電子で ::::C=Cく全体が@
核性(附加基の陰性が優っている場合〕を表わし又
反対にθ電子性を表わす事も考えられる O
この性質を表わす化合物に就いて。
III-5)附加基の極性が π電子を変移しない場合。
附加基の構造が陰陽打消して残る電子の力は
)C=Cく全体を@又はθに保ち )C=Cくは向極
の中性を示す分子となる。
それを分類すると，
i )アミン系の一部
i) )アクリルアミド，及びケトン類
i ii)無機有機酸ビニーノし類
iv) ビニーノレハロゲン類
v ) ビニーノレエーテル類
是等の例に就いて
i )アミン系の一部
85 
例1) θ@ 
CH，-CH， 
¥⑦ EBEB/ 0 】 8 ⑦
;:C=C乙N ヲ CH2-CH3
OO-L ←ぅO
C， C2 C3 C4 C5 C6 C7 
Nービニーノレエチノレアミン
C4及びC6の CH2ーは陽性が-C記ーと陰性基
o 
に変性のため電子を吸収する事になる。
射う
その電子はC3の-Nくが Nくと閥生に変性のた
00ー 今
め電子が放出されたもので結局他原子えは影響を与
えなL、。
/C，H5 
従って前述の様に附加基の-N::_ー←一一一 C2H5
は陰性は弱く )C=Cくの π電子を変移させるまで
の力はなく全体を@核性を表わす同極中性となり活
性化。
又C，C，の π電子密度は小さいがその分散率は大
きい。
従ってラシカノレ的反応性は強L、と予想。
反応例 3)4)はC，のラジカノレ的反応性により重合反
応を先行。
又C，のの核的反応性により@核的試薬(R-)を吸
収し附加置換反応を先行。
θ 
θθθ/CH3 内
例 2) ::CニCて三i'¥(二二ごCH3 ~e _ 。 古一三二三三」三社 3 日
~一一一二人 万一一一 OH)
C， C， C3 C. C，-一一---'>-一一∞
C6 C7 
N ビニール卜リエチルヒドロオキシアミン
⑦ 
C7の (OH)は陰性基が陽性基 (OH) に変性の
ため電子を放出しそれがC，C5C6の CH3の陽性が
θ 
CH3に変性のため吸収され残りの電子がC3を通り。
)C=Cくに吸収され全体をθ電子性に保ち同極中
性に保ち活性化される。
@: ( 白更は本来の陰性で電子は通過)
尚C，C，の r電子密度は小さいが分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は可能と予想。
反応{7U3)4)はC，のラシカル的又はθ電子的反応性
により重合又は附加置換反応が先行。
( 般に )C=Cくの同極中性の分子ではラシカノレ
的反応性は日郎、と考えられる。
{乍幸回浅86 
結局 )C二 Cくは@核性を示し向極中性に保ち不
安定。
又C1C，の π電子密度は小さいが分散率は大きい。
従ってラジカル的反応性は可能と予想、される。
反応例3)はC1のラジカノレ的又は@核的反応性に
より重合又は附加置換反応、が先行。
8 8，⑦ EB EB 
)C=C乙ー-0------Nー =0
K三y ∞←∞←∞
C1 C2 C3 
陰性原子C3- 0 JC4 -N三C5ニ Oが全部陽性
@⑦⑦ 
-0- -Nく=01こ変性したため電子を放出それ
←-00 ←-00 十一 00
を )C=Cくへ吸収 )Cニ Cくの全体をθ電子性に
保つ程度に弱く π電子を変移させる力には不足し同
極中性を示し活性化。
又C1C2のπ電子密度の分散率は大きい。
i )アクリルアミド，アクリルケトン類
θ 
、888~0 EB EB 
;:C=Cτ-C一一一一-N-CH3。。ι♀土=00例 1) 
C5 C6 
アクリノレメチルアミド
@ 
-CぞOの陰性基と Nごの陰性が陽性 N-::'_iこ
←-00 
C4 C1 C2 C3 
C5 
亜硝酸ビニーノレ
C4 
例 2) 
従ってラジカノレ的反応性は強L、と予想。
反応例 3)4)はC1のラジカノレ的又はθ電子的反応性
により重合又はF付加置換反応が先行。
θ 
、EBEB_EB EB~ヂo 8 
例 3~C=C一一一O-N主ー--ー0¥、事'- 00ー 今 00一歩
C1 C2 C3 C， C5 
変性のため打消し合い結局総合的な極性
θ@ ーλθ"，，0 EB EBは N~争放出電子がC 3 の C一一C二一一-NζCH3 ←00 0 
0 ←-00 
に吸収され残りの弱L、電子が )Cニ Cくに吸収され
るが弱く )C二 Cくは全体をθ電子性に保つ程度で
結局，同極中↑生を示し活性化。
又C1C2のr電子密度の分散率は大きい。
(是等の値はA， Crから計算による〉
従ってラジカル的反応性は強いと予想、
反応例3)4)はC1のラジカル的又はθ電子的反応性
により重合又は附加置換反応が先行
θ (13報[l3]参照〕
、EBEB， 8A'0θ@θ
;:Cニ Cこ一一C二一一一一CHフ C三 H，
¥一一 o OJ "-0' 
C C2 C3 C4 C5 C6 C7 
アクリルエチノレケトン
例 2) 
- 硝酸ビニーノレ
-9シ'J νJ
陰性基 W 0の Nζごは N~ と陽性に夜性
00ー 今
⑦ 
し電子を放出更にC3の O は Oーと陽性に変
、 00ー 令性し電子を放出するため ~C ニ Cくの電子は引張ら
れるがその放出された電子は吸収の原子はなく結局
不安定な酸素の供給体となり )C=Cぐは全体が@
核性を保ち且つC1C2同極中性を示し活性化。
又C1C2のπ竜子密度は小さいがその分散率は大
きい。
従ってラシカノレ的反応は可能と予想。
反応例3)4)はC1のラシカル的又は⑦核的反応性に
より重合又は附加置換反応が先行。
C6 CとごOの陰性基と CH2ーCH3基中の CH2
θ 
が-CH2一陰性に変性しているため複雑に打消し合
O ~O 
い C:"::__CH2 -CH3は総合して陰性に働くが弱く
)C=Cくの π電子を変移さぜるまでの力には不足
し全体を⑦核性に保ち同極中性を示し活性化。
又C1C2の π電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカノレ的反応性は強L、と予想。
反応例3)は前分子同様C1のラジカノレ的又は⑦核的
反応性により重合又は附加置換反応が先行。
i )無機有機酸ビニーノレ
θ 
EBEB〆 EBT'Oθ
)C=C二N三=0
00 一歩
c C， C3 C4 
@宍 EB"C3C，の-N戸 U 基は陰性基で N=-の放出電子
ハ ocー タ
は吸収なし， -Nどりは電子を引張り )C=Cく全
体を⑦核性に保つ程度に弱く π電子を変移させる力
には不足する。
エトロエチレン例 1) 
C6 
亜硫酸ビニール
θ 
¥⑦ EB EB EB~Oθ 
)Cニ Cー -O--S4ZL==O
¥、'--..00→ 00→ 
C1 C2 C3 C4 C5 
例 4)
? ?
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて〔第22報〕
~O 8う
陰性基一S三一0の Sζは S~ と陽性に変性
00一歩
@ 
し電子を放出更にc3の O もー O一陽性に変性
00ー 今
し電子を放出 )c=cくは電子を引張られるが力は
弱く )c=cく全体を@核性に保ち同極中性を示し
活性化。
一方放出された電子は吸収される原子なく不安定で
酸素の供給剤として働く。
又C，C2のz電子密度は小さいがその分散率は大
きい。
従ってラジカル的反応性は強いと予想。
反応例3)4)はc，のラジカル的又は@核的反応性に
より重合又は附加置換反応、が先行。。@@JEθ@
例 5) )C=c"ζ一S三一一一0-CH3
\、~'-平 00 ー→
c， C2 C3 C4 C5 C6 
ビニーノレメチルスルフォン
~O 
陰性基一SとーO一一一CH3により )C=Cくの電
@ 
子は引張られるが陰性Sが-sー と陽性に変性し電
00ー 今
子を放出するが吸収の原子はなく不安定。
結局)C=C(は全体が@核性に止まり同極中性
を示し活性化。
又C，C2のπ電子密度は小さいがその分散率は大
きい。
従ってラジカル的反応性は可能と予想。
反応例3)4)はC，のラジカル的又は@核的反応性に
より重合又は附加置換反応が先行。
以上無機酸ビニールで、は殆んどが酸基の陰性によ
る電子を引張る力が弱く )C=Cく全体を@核性に
保ち同極中性を示すが放出電子の吸収のないものは
不安定。
この性質は有機酸ビニーノレの場合も同様に言える
が)C=Cぐはθ電子性が多い様である。
例6)
?
? ? ? ?
??????
?
?
ギ酸ビニール
ハ刷。
陰性基-cごプU の=0が陽性=Oiこ変性し電子の
←一00
1個を放出，それをC4C3を通り )C=Cくへ吸収
87 
されるがその力は弱く全体をθ電子性に保ち同極中
性を示して活性化する。
又C，C2のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカノレ的反応性は強し、と予想。
反応、例3)4)はC，のラジカル的又はθ電子的反応性
により重合又は附加置換反応が先行。
(11報第 2前 C5J参照〉
@ 
θθθ@必'"' ED 
例7) )C=C一一Oー (子ニ午一一CH3
0~__Q_____7-一←一一」
C， C2 C3 C4 C5 C6 
酢酸ビニール
_(""， ED 
比分子も陰性基一CごこU の=0は陽性=01こ変性
~OO 
し対電子の 1個を放出それをC.C3を通り )C=Cく
に吸収されるがその力は弱く )C=Cく全体をθ電
子性に保ち同極中性を示し活性化。
又C，C2のπ電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカノレ的反応性は強L、と予想。
反応例3)4)はC1のラジカノレ的又はθ電子的反応性
により重合又は附加置換反応、が先行。
(11報口2J参照〉
これ等の有機酸ビニール類で、はラジカル的反応が
多くイオン的反応は極めて少ない事が文献でも認め
られる。
例 8)
?
?
? ?
?
?
? ??????
C， C2 C3 
o 
C5 C6 
アクリノレ酸メチル
-cケOの陰性基とC6の陽性基が陰性に変性
したため一0-CH3は陰性基となり電子を引張る性
..0 
質となり結局-C二一0-CH3比総合的に陰性基と
して働くがその力は弱く結局)C=Cくの全体とし
て@核性に保ち同極中性を示し活性化。
又C，C2のπ電子密度は小さいがその分散率は大
きい。
従ってラジカノレ的反応性は可能と予想。
反応例3)4)はC1のラジカル的反応性により重合又
は附加置換反応が先行。
又イオン的反応はIrの計算値が最高の位置C4の
θ電子性により重合反応が先行 (13報C12J参照〉
88 浅田幸作
θ 
8 8 _ Elヨ)fi08 EB EB 
例 9) ;;C=C二一一C一一一0--CH，-CH3
~三三7一一 C ←←一一一
C1 C， C3 C4 C5 C6 C7 
アグリノレ酸エチノレエステノレ
陰性基 C三0と陽性基一CH2-CH3とが電子を
打消し合い結局僅かに陽性が残りその電子が::C二
Cくへ吸収されるがその力は弱く全体をθ電子性に
保たれた同極中性を示し活性化。
又CC，の π電子密度の分散率は大きい。
従ってラシカノレ的反応性は強L、と予想。
反応例3)4)はC1ラシカノレ的又はθ電子的反応性に
より重合又は附加置換反応が先行。
θ 
θθ A/手O ⑦ EB !dj EB 
例10) : C=CニC三一一一O-CH，-CH2 -CH3 
。¥♀〉ァ一一∞ ←一一
C1 C， C3 C4 C5 C6 C7 C8 
アクリル酸プロピルエステル
陰性基 C全と陽性基 CH，-CH，-CH3と時
@ 
子を打消し合い更にC5の O が O と陽性に
←-00 
変性のため電子を放出その電子が::::C=Cくへ吸収
されるが弱く結局全体をθ電子性に保ち同極中性を
示し活性化。
又CC，の π電子密度の分散率は大きくラジカノレ
的反応性は強し、と予想。
反応例3)は前分子同様C1のラジカル的又はθ電子
的反応性により重合又は附加置換反応が先「。
日 /θθ@do@
例u11) : C=CニCH，-O-CH，-C一一r--O
o 00 
C， C， C3 C4 C5 C6 
アリーノレオキシ酢酸
⑦ @ 
C6C7の陰性基の =0とC8のOは共に陽性に変
← 00 ← 00 8 
性し電子を放出，それがC5C4を通りC3の -CH，一。
と陰性に変性のため吸収され残る僅かの電子が::C
=Cくに吸収されるがその力は弱く全体をθ電子性
に保ち同極中性を示し活性化。
又C1C，の π電子密度の分散率は大きくラジカノレ
的反応性は強し、と予想。
反応例3)はC1のラシカノレ的又はθ電子的反応性に
より重合又は附加置換反応が先行。
以上アクリル酸エステル類はラジカノレ的反応もイ
オン的反応も強いのが特性である。
iv) ビニールノ、ロゲン類
例 1) 
. EB EB_θ 
_)C=c一一一CI
C1 C， C3 
塩化ビニール
陰性原子CIの附加で、 ::::C=Cくの π電子を引張
るがその力は弱し、ため結局 ::::C=Cく全体を@核性
に保ちC，C，同極中性を示し ::::C=Cくは活性化 (M
効果のため〉
又C，C，の π電子密度の分散率は極めて大きい。
従ってラジカノレ的反応性は極めて強いと予想。
反応例3)4)はC1のラジカノレ的又は④核的反応性に
より重合又は附加置換反応が先行。
( 9報三原子分子C1J参照〉
θ 
、⑦ EB___CI 8 
WU2) ;c=c一一一一一一一CI 塩化ピニリテン
一一歩
C1 C， C3 C4 
前分子同様陰性原子CIが二つ附加で ::C二 Cく
のr電子が引張られるがその力は弱く ::C二 Cく全
体を⑦核性に保ち同極中性を示し活性化される CM
効果)
又 C1C2のπ電子密度は小さくその分散率も大き
くなし、。然しC1の(C1hO)'とCC'V)'とが同値である
点からラシカル的反応性は可能と予想される。
反応例3)4)はC1のラジカノレ的及び、@核的反応性に
より重合又は附加置換反応が先行。
EB EB_θ 
例 3) ;;C=C二Br 臭化ビニール
一一今
C1 C， C3 
Brの陰性も同様に ::::C=Cくの π電子を変移させ
る力には不足するため )C=Cく全体を@核性に保
ち同極中性を示し活性化。
又C，C，の π電子密度の分散率は大きい。
従ってラジカル的反応は強いと予想。
反応例 3)はC1のラジカノレ的又はの核的反応性に
より重合又は附加置換反応が先行。
ビニーノレハロゲン類ではラジカノレ的重合反応が多
くイオン的反応は極めて少ない様である。
EBEBシ/C18θ
例 4) )C=C一一一一-Br
一一令
C， C， C3 C4 
1 -CI 1 -Brビニリデン
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第22報) 89 
陰性基CI，Brが附加しでも )C=Cくの π電子を
変移させる力には不足し )CニCく全体を@核性に
保ち同極中性を示し活性化。
又CC2のπ電子密度の分散率は大きし、。
従ってラジカル的反応性は強いと予想。
反応例3)4)はC1のラシカル的反応性により重合又
は附加置換反応が先行。
又イオン的反応ではIrの値最高のC4の位置が先
行しC4のθ電子的反応性により附加置換反応が進む。
(21報第2前 C4 ]参照、〕
凸 @θ/
例 5) y)C""C二¥CI /v~;--1θ 1 -1 2 -CIエチレン
C1 C2 C3 C4 
I原子がCI原子よりもイオン性が弱いため π電
子はIの方へ引張られC3へ変移し活性化する。
CI Br附加で、は π電子の変移は起きない程その力
は~~~、事が認められる。
然しCIとIの様に陰性度に大きく差のある原子
間では )CニCくの π電子の変移が認められ陰性度
の強い Iの方へ変移し活性化。
尚C3C4のπ電子密度の分散率は小さL、。
従ってラジカル的反応は困難と予想。
反応例3)4)はイオン的反応としてC4 の Iの位置
Wrの値が最高〉のθ電子性による附加置換反応
が先行。
以上ビニーノレハロゲンでは π電子を動かす反応、は
殆んどなく )CニCく全体を@核性に保つに止まる
が IとCIの様にイオン性に大きく差のある場合は
π電子の変移が行われる事が認められる。
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